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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) N-Alkyl-Azirdinoblock Copolymere und deren Verwendung 



Die Erfindung betrifft N-Alkylaziridlnoblockcopolymere 
der ailgemeinen Struktur: 
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R1 = H, Ci-Ci2-Alkyl, C2-C^2-Alkenyl, C2-Ci2-Alkiny!, 

Cy-C-js-Alkaryl, C7-Ci5-Ara)kyl oder C3-Ci2-Cycloalkyl und 

diese Reste teilweise, ganz oder gemischt mit CI oder F 

substltuiert sein konnen und/oder 0 bis 5 Heteroatome 

aus der Gruppe O, N, S enthalten konnen; 

R2 = einen Rest aus der Gruppe R1 und/oder R4; 

R3 = SiRl3oderSiRl2R4 

mit: 

R4 = ein Vertreter der ailgemeinen Formel (2): 

R1 



Kohlenwasserstoffrest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der 
Gruppe O, N, S enthalten kann und 1 bis 18 Kohlenstoff- 

atome umfasst; 

B = ein Vertreter der Gruppe: O, S, NR1; 

D = ein Vertreter der Gruppe: C(0)0, C(0)NR1, C(0), 

C(S)NR1,CH2; 

E = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigter, 
linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoff- 
rest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S ent- 
halten kann und 0 bis 18 Kohlenstoffatome umfasst; 
Q = eine a,<o-radlkalische Polyetherkette der ailgemeinen 
Formel (3): 

(3) 

wobei bedeuten: 
g = 2 bis 20; 
h = 1 bis 1000; 
a = 0 Oder 1; 

f = eine ganze Zahl von 2 bis 1000;... 



*-A-(QfB-]^D-E-Ncf)^ 



(2) 

worin: 

A = ein (n + 1)-fach radikalischer gesattigter, ungesattigter 
Oder aromatischer, linearer, verzweigter oder cyclischer 
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Beschreibung 

(0001] Die Erfindung betrifft N-Alkyl-Aziridinoblockcopolymere und deren Venvendung, insbesondere in dentalen 
Zubereitungen. 

5 [0002] Unter N-Alkyl-Aziridinoblockcopolymeren im Sinne dieser Erfindung sind olige oder harzartige Polymere ge- 
meint, die uber einen Silikon-Kemblock verfugen, der mit mehreren Polyetherblocken verbunden ist, an deren jeweilig 
andercni Endc wicderuiii Aziridinogruppen angcknupfl sind. 

[0003] Hochpra/ivSc claslische AbfonnmaLcrialien, die sich durch hohc Abfonrigenauigkeii, hohc Fonnbcsl.andigkcil 
und gute Detailwiedergabe auszeichnen, sind beispielsweise Materialien auf der Basis von Agar-Agar, Polysulfiden, Po- 

10 lyethcm oder additionsvcmclzendcn Silikonen. 

[0004] Bei den additionsvemetzenden Silikonabformmaterialien wird die Hartung durch Reaktion eines Polysiloxans 
mit Vinylendgruppen niit einem Polysiloxan mit Si-H-Gruppen mittels Platinkatalysatoren erreicht. Die so erhaltenen 
Abdriicke zeichnen sich durch sehr guie eiastische Eigenschaften und hohe Lagerbestandigkeiten aus. Nachteilig bei die- 
sen Materialien ist schon immer die geringe Hydrophilie gewesen, die zu geringer Zeichnungsscharfe aufgrund eines 

15 schlechten Anfliefivermogens fiihrt. 

[0005] Zur Verbesserung des hydrophilen Verhallens von Silikonabdruckiiiaierialien werden den additionsvemetzen- 
den Silikonabdruckiiiaterialien hydrophilierende Zusatze hinzu gefugt. Die so erzielte bessere Benetzbarkeit ist jedoch 
auch mit cincr crhohtcn Wasscraufnahmc bcim Kontakt mit fcuchtcn Mcdicn verbunden, was cine vcrschlcchtcrtc Di- 
mensions stabilitat und verstarkte Wasserstoffentwicklung zur Folge haben kann. 

20 [0006] Bei den reinen Polyethermateri alien werden aziridinhaltige Substanzen polymerisiert, wie sie in den US-A- 
34 53 242 und 40 93 555 oder auch in der DE-A-43 06 997 beschrieben sind. Zur Initiierung der Polymerisation sind 
beispielsweise die aus der US-A-41 67 618 bekannten Sulfoniumsalze gut geeignet. vSo hergestellte Polyetherabformma- 
terialien weisen naturliche hydrophile Eigenschaften auf. 

[0007] Es gab verschiedene Ansatze, die hydrophilen Eigenschaften der Polyether mit den guten elastischen Eigen- 

25 schaften der Siiikone zu kombinieren: 

[0008] Tn der DE-A-37 41 575, DH-A-40 19 249, DE-A-40 10 281 sowic in der DE-A-38 38 587 sind Masscn auf der 
Basis einer platinkatalysierten Additionsreaktion einer Si-H-Komponente mil einem ungesattigten Polyether beschrie- 
ben. Der ungesattigte Polyether ist im Gegensatz zu additionsvemetzenden Silikonen in der Regel der Hauptbestandieil, 
welcher der Matrix eine hydrophile Charakteristik verleiht. 

30 [0009] Tn der DE-A-40 1 9 249 sind harlbarc Masscn beschrieben, die ncben ungesattigten Polyethern rnit endstandigcn 
Alkenylresten auch die Umsetzungsprodukte solcher substituierter Polyether mit Oligosiloxanen mit mindestens zwei 
Si-H-CJruppen im Molekiil sowie Platinkatalysatoren als Hauptbestandteile enthalten. 

[0010] Zur Erlangung ausreichender Lagerfahigkeit ist es notwendig, die reaktiven Bestandteile raumlich voneinander 
zu trennen. Hierbei konnen die Si-H-Verbindung und der fur eine Aushiinung bei Raumtemperalur erfbrderliche Platin- 
35 katalysator nicht in einer Paste vereinigt werden, da es zur Zerselzung der Si-H- Verbindung kommt. 

[0011] Im Zuge einer Lagerung uber einen Zeitraum von mehreren Wochen bis Monaten zeigt sich jedoch das Pro- 
blem, dass auch eine Katalysatorkomponente, bei der der Platinkatalysator mit dem ungesattigten Polyether zusammen 
vorliegt, eine nicht befriedigende Lagerslabilitat aufweisl. 

[0012] Fur den Zahnarzi oder den Techniker besteht allerdings die Notwendigkeit, eine Abformmasse zur Verfugung 
40 ZU haben, die lagerfahig ist und deren Anwendbarkeit uber einen Zeitraum von mehreren Monaten bis Jahren gewahrlei- 
stct ist. 

[0013] In D£-A-4() 10 281 wird daher ein Zusatz von Antioxidantien zur Erhohung der Lagerslabilitat voigeschlagen. 
Jedoch wird auch dadurch nur eine nicht zufriedenstellende Langzeit-Lagerstabililat erreicht. 

[0014J In der DE-A-197 19 438 werden additionsvemetzende Polyether- Abformmaterialien beschrieben, die sich 
45 durch eine gute Lagerstabilitat der Katalysatorkomponente sowie der Basiskomponenle als auch der ausgeharteten Den- 
lalmasse auszeichnen. Nachteilig an diesen Dentalmassen ist das niedrige Niveau der mechanischen Eigenschaften, so 
dass sie nur eingeschrankt fiir die dentale Abformung einsetzbar sind. 

[0015] Aufgabe der vorlicgendcn Erfindung ist es, Masscn bcreitzuslellen, die die Nachtcilc des vStandes der Tbchnik 
nicht auf weisen. 

50 [0016] Diese Aufgabe wurde gelost durch N-Alkylaziridinoblockcopolymere als Basis fiir die Herstellung von hartba- 
ren Massen, die in den Anspriichen beschrieben sind. 

[0017] Die Einzclkomponcntcn der daraus hergcstclltcn Masscn weisen cine gute Lagerbcstandigkeit auf. Beispiels- 
weise wird bei der Verwendung als Dentalmassen cine hohc Abforingcnauigkeit crzielt. Iin ausgeharteten Zustand zeich- 
nen sich diese durch gute mechanische Eigenschaften aus. 
55 [0018] Die erfindungsgemaB eingesetzten N-Alkylaziridinoblockcopolymere haben die nachfolgend dargestellten all- 
gemeinen Strukturen gemaB Forme! (1): 
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(1.1) 



(1) 



(1.2) 
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wobci bcdcutcn: 

Rl = H, CpCirAlkyl, C2-Ci2-Alkenyl, C2-Ci2-Alkinyl, Cv-Cis-Alkaryl, C7-Ci5-Aralkyl oder C3-Ci2-Cycloalkyl und 
diese Reste teilweise, ganz oder gemischt mil CI oder F substituiert sein konnen und/oder 0 bis 5 Ileteroatome aus der 
Gruppe O, N, S enthallen konnen; bevorzugt sind: H, Methyl, Ethyl, Ethenyl, Propenyl, Phenyl, Tolyl, 2-Ethylphenyl, 
(!yclohexenyl; 

R2 = einen Rest aus der Gruppe Rl und/oder R4; 

R3 = SiRl3oderSiRl2R4 

mit: 

R4 = cin Vcrtretcr der allgeincincn FonncI (2): 



Rl 
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A = ein (n + l)-fach radikalischer gesattigter, ungesattigter oder aromatischer, linearer, verzweigter oder cyclischer Koh- 
lenwassersLoflrest, der 0 bis 5 Heleroatoine aus der Gruppe O, N, S enthalten kann und 1 bis 18 KohlenstolTatoine, be- 
vorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatome umfasst; 

B = ein Verl.reter der Gruppe: O, S, NR 1 ; 40 
D = ein Vcrtretcr der Gruppe: C(0)0, C(0)NR1 , C(0), C(S)NR1 , CH2; 

E = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigter, linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoffrest, 
der 0 bis 5 Heteroatome aus der (jruppe (), N, S, enthalten kann und 0 bis 18 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatome umfasst; 

Q = eine a, CO-radikalische Polyetherkette der allgemeinen Formel (3): 45 
.[0-CgH2g]h- (3) 
wobei bedeuten: 

g = 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 7; 50 
h = 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500, besonders bevorzugt 1 bis 200; 
a = Oodcr 1; 

f = cine ganzc Zahl von 2 bis 1000, bevorzugt 2 bis 100, besonders bevorzugt 2 bis 50; 
n = eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3; 

sowie 55 
X, y, /.: jeweils entweder 0 oder gan/e Zahlen darstellen, deren Suinriie /wischen 1 und 1 0.000, bevor/ugl zwischen 1 und 
1.000 und besonders bevorzugt zwischen 10 und 500 liegcn soil, v^^obci die mitllcrc Molmassc Mn der Produktc bevor- 
zugt zwischen 500 und 50.000 und besonders bevorzugt zwischen 1.000 und 20.000 liegen kann, 
mit den Einschrankungen, dass, wenn x groBer 0 ist, y oder 2 kleiner oder gleich x, bevorzugt kleiner oder gleich 0,05 mal 
X und besonders bevorzugt 0,02 mal x sein soil. 60 
[0019] Das Symbol "*" in der Fonnel (1.2) bedeutet, dass die so markierte Valenz mit den mit markierten Positio- 
nen des Fragments (1.1) verknupfl. wird. 

[0020] Von den jeweils x Resten von R2 konnen bis zu 0,5 mal x Reste R4 bedeuten, die anderen bedeuten Rl . 
[0021] Im Fall von y + z = 0 liegen lineare Polysiloxane, im Fall von y + z > 0 verzweigte Polysiloxane vor, wobei For- 
mel (1) insofem zu verstehen ist, als das Polymer in diesem Falle sowohl D-, als auch T- und/oder Q-Einheiten im Sinne 65 
der Silikon-Nomenklatur enthalten kann, die im Molekiil an beliebiger Sielle stehen konnen und an den Ankniipfungs- 
punkten der T- und ()-Einheiten beliebig lange D-Ketten aufweisen deren summarische Lange x D-Einheiten betragl. 
[0022] Jede Nennung des Restes Rl bedeutet lediglich die Entnahme aus der unter Rl getroffenen Auswahl, verschie- 
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dene Nennungen konnen an jedem urilerschiedlichen Substitutionspunkt und auch an jeder Wiederholungseinheit einer 
polymeren Fomiel, unterschiedliche Reste Rl bedeuten. Das bedeutet, dass mit dem Faktor -(SiORlR2X- sowohl Ho 
mopolymere mit einem definierten Rl und R2 als auch Gopolymere von Silikonen unterschiedlicher Reste Rl und R2 
gemeint sind, wobei x jedoch die Anzahl aller damit umfassten Siliczium-Atome ohneEinbeziehen der getroffenen Aus- 
5 wahl an Resten Rl und R2 bedeutet. Analoges gilt sinngemaB auch fur den Faktor -(SiR2(0*))^^- und R3. 

[0023] Im allgemeinen sind keine polymereinjieitlichen Polysiloxan-Grundketten vorhanden. In Abhangigkeit vom 
Herstellungsvcrfahrcn kann die Polydispersitat (M^./Mn) 1,1 bis 20 und bcvor/ugt 1,2 bis 10 belragcn. 
[0024] In Abhangigkeit vom Herstellungsvcrfahrcn kann die Polydispersitat dcr Polyctherblockc 1,1 bis 20 und bcvor- 
zugt 2 bis 10 betragen. 

10 [0025] Der Polyetherblock kann ein Homopolymcr, ein Copolymer odcr auch cin Tcrpolymer sein. Die Mischpolymc- 
risate konnen altemierend oder statistisch aufgebaut sein bzw. altemierende und statistischeMischpolyetherblocke besit- 
zen, die ggf. mit Homopolymer-Polyetherblocken verbunden sind. 

[0026] Bevorzugte Polyetherblocke sind Polytetrahydrofuran, Polypropylenoxid, statistische Copolymere aus Ethy- 
lenoxid und Tetrahydrofuran, aus Propylenoxid und Tetrahydrofuran, aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Blockcopoly- 
15 mere aus Ethylenoxid und Propylenoxid und statistische Terpolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Tetrahydrofu- 
ran. 

[0027] Bevorzugte Verlreter der Fonnel (2) sind, wobei neben den N-Alkyl-elhylenimin-Derivaten auch die N-Alkyl- 
propylcnimin-Dcrivalc gemeint sind: 
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H 



aus: A = (CH2)z; B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 1 ,3-propandiyl; a = 1 ; n = 1 

X 



30 r-N'^'^'^^-^N'^N^f^. z=1-10 
V . H H 



aus: A = (CHa)^; B = NH; D = <:{())NR1 (mit Rl = H); E = 1,3-propandiyl; a = 1; n = 1 
O 




40 aus: A = (CHz)^; B = O; D = C(0)NR 1 (mit R 1 = H); E = 2-)iiethy 1- 1 ,3-propandiyl ; a = I ; n = 1 

o 

^N-^Y^N-^N-^^. 2 = 1- 
45 V I H H 



10 



aus: A = (CHz)-,; B = NH; D = C(0)NR1 (iiiit Rl = H); E = 2-iin;ihyl-l ,3-propandiyl; a = 1 ; n = 1 
O 




^ z = 1-10 

55 aus: A = (Ca^h; B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 1,3-butandiyl; a = 1; n = 1 

V . H H 

aus: A = (CH2kB = NRl (Rl = H); D = C(0)NR1 (mitRl =H);E= 1,3-butandiyl; a = 1; n = 1 



65 
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^N^'^-^N^O'^'Y^O'^^* 2 = 1-10 

A T 

^ ^NH 




aus: A = 3-oxa-hepian-l ,2,7-triyl (fiir z = 3); B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = li 

aus: A = (CHa),.; B = O; D =(:H2; E = mcthandiyl; a = 1; n = 1 

^N^^X^^_ .= ,.10 

aus: A = (CI-l2)j; B = O; D = C(0)0; E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 
O 



z=1 -10 

H 



aus: A = (CHj),. B = O; D = C(0)0; E = 1 ,2-ethandiy1 ; a = 1 ; n = 1 

A, 



10 



aus: A = (CI-l2)i+i; D sQIz; E =CIl2; a = 0; n = 1 
H 

aus: A = (OHz)^; B = NH; D = CHj; E = 1.2-ethandiyl; a = 1; n = 1 
H 

aus: A = (OH2)2; B = NH; D = C(0)0; E = 1,2-ethandlyl; a = 1; n = 1 

o 



A^ Am. 



2=1-10 

H H" 

aus: A = (OH2)2; B = NH; D = (:(0)NH; E = 1,2-clhandiyl; a = 1; n = 1 



H 



N 
H 

aus: A = (OH2)s,; B = NH; D = CH,; E = 2-aza-l,4-butandiyl; a = 1; n = 1 



N 
H 
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10 
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aus: A = (0H2)z; B = NH; D = C(0)0; E = 2-a7.a-l,4-bulandiyl; a = 1; n = 1 
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N 
H 



Z=1 -10 



aus: A = (Ctt2)i, B = Nil; D = C(0)NII; E = 2-aza-l,4-butandiyl; a = 1; n = 1 
N O 




2 = 1 - 10 



aus: A = (CHa),.; B = O; D = C(0); E = 2-methyl-l^-propandiyl; a = 1; n = 1 



" V 0 




z=1 -10 



30 



aus: A = (CHz)^; B = NH; D = C(0); H = 2-niethyl-l ,2-propandiyl; a = 1 ; n = 1 

Z=1-10 




aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-lriyl; B = (); D = (:(0); E = 2-methyl-l,2-propandiyl; a = 1; n = 2 

o 



V 




z = 1 - 10 



50 



55 



60 



aus: A = (012)2; B = O; D = C(0); E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 



V 




N' \ 12 

H 



z = 1 - 10 



aus: A = (0Il2)z; B = Nil; D = C(0); E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 



6S 
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aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl; B = O; D = C(0); E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 2 




z = 1 -10 



aus: A = ((:H2)y.; B = O; D = C(0); E = l-methyl-l^-propandiyl; a = 1; n = 1 



N O 



2=1-10 



aus: A = (OH2),.; B = NH; D = (:(0); E = l-methyl-l,2-propandiyl; a = 1; n = 1 
O 



10 
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20 



25 



30 



35 



40 



aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl; B = O; D = C(0); E = l,-methyl-l,2-propandiyl; a = 1; n = 2 
[0028] Die erfindungsgemaBen N-Alkylaziridinoblockcopolymere konnen Molmassen im Bereich von 500 bis 
50 000 g 1 Mol, bevorzugl von 1000 bis 30 000 g 1 Mol und besonders bevorzugt im Bereich von 3000 bis 20 000 g 
1 Mol aufweisen. Sie besitzen mindestens eine und vorzugsweise bis zu zehn N-Alkylaziridinogruppen im Molekiil. Die 45 
Verwendung von Gemischen von N-Alkylaziridinoblockcopoiymeren mil unterschiedlicher Molmasse und unterschied- 
licher Anzahl von N-Alkylaziridinogruppen ist moglich und wird zur Einstellung der Eigenschaften von daraus formu- 
liericn Masscn gcnulzi. 

[0029] Zur Einstellung der jeweils gewunschten Netzwerkstruktur konnen die erfindungsgemaBen N-Alkylaziridino- 
blockcopolymere stark unierschiedliche Aziridinoaquivalentmassen besitzen, wobei der Bereich von 250 bis 50 
25 000 g/Aquivaient und besonders von 400 bis 10 000 g/Aquivalent bevorzugt ist. 

[0030] Prinzipicll wird bci dor HerstcUung der erfindungsgemaBen N-Alkylaziridinoblockcopolymcre so vcrfahrcn, 
dass cin kauflich erhailliches funklionalisicrtcs Polysiloxan in eincni oder mehrcrcn Schritlcn zum Aziridino-Block-(jo- 
polymeren umgeselzt wird. Siatt die kauflich erhaltlichen funktionalisierten Poiysiloxane als seiche einzusetzen, konnen 
diese auch in sich, als Mischung und/oder als Mischung mil Silikonrohstoffen durch Aquilibrierung, PolymerisaUon, Co- 55 
polymerisation, DepolyTnerisalion etc. in bekannter Art (siehe P. Kochs in Houben-Weyl, Bd. E20> S. 221 Qff.) veranderl 
und erst danach zum Aziridino-Block-Copolymcrcn funktionalisiert wcrdcn. Eine Vicizahl von bcvorzugtcn Vcrtrctcrn 
solcher funktionalisierten Silikonole k5nnen beispielsweise im Katalog "Reactive Silicones" derFirma Gelest gefunden 
werden. Sie konnen jedoch auch nach literaturbekannten Vorschriften selbst hergesteiit werden, beispielsweise gemaB 
ri. R. Kricheldorf (Ed.) "Silicon in Polymer Synthesis" Springer 1996, Chapt. 3. Besonders geeignet zur Funktionahsie- 60 
rung sind Hydrido-, Hydroxyalkyl- und Aminoalkyl-funktionalisierte Siloxane. 

[0031] Solche funktionalisierten Silikone konnen dann auf verschiedenen Wegen /u den erfindungsgemaBen Polyel- 
her-Silikon-Blockcopolymeren umgewandelt werden. Bevor/.ugt sind aus Stabililatsgrunden dabei Blockcopolymere, 
bei denen Verkniipfungen liber hydrolytisch instabile Si-O-OBindungen zugunsten von hydrolyiisch stabilen Si-OBin- 
dungen vermieden werden. Blockcopolymere mil Si-O-C-Bindungen sind dagegen aus Kostengriinden bevorzugt, da 65 
hier von den sehr preisgunstigen Silanol-ierminierten Silikonolen ausgegangen werden kann. Die Anknupfung von Po- 
lyetherblocken kann beispielsweise durch kalionische Piropipolymerisation von cyclischen Elhem oder Gemischen sol- 
cher auf Sihkonkorper mil protischen Endgruppen erfolgen, Eine andere Moglichkeii ist die Verkniipfung von Chlorlbr- 
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miaien, Chloroxalaten oder andere Halbesier-ZHalbaniidsaurechloriden solcher Silikonkorper mil Polyetherdiolen. Eine 
weilere Moglichkeii ist die Hydrosilylierung von Polyethermonoallylethem an hydridoftinktionalisierte Silikonole. 
Durch Hydrosilylierung an Silikonmonomere wie M^^2 oder D^^m (nach gangiger Silikonnomenklatur: Encyiopedia of 
Polymerscience and Engineering 2. Ed., Bd. 15, S. 206f.; H = Hydrido-funklionalisiert) und anschliefiender Aquilibrie- 
5 rung mit einem Silikonkorper oder Copolymerisation, beispielsweise mit D4, kann das Ziel ebenfalls erreicht werden. 
Diese und weitere Silikon-Polyether-Block-Copolymere sind nach Vorschriften in J. B. Plumb et al. "Block Copolymers" 
Applied Science Pub., 1973, S. 306ff. darstellbar. 

[0032] A/.iridinovcrbindungen konnen aus den Blockcopolyiiiercn, beispielsweise iiber Chloroxalatc oder Chlorfor- 
miate hergestellt werden, wobei in manchen Fallen aus den (Chloroxalaten oder -formiaten intermediar aktivierte Amide, 
10 wie Tmidazolidc hergestelh werden. Als Aziridinokomponcnte kommcn beispielsweise Aziridinoethanol (Acros) oder 
andere hydroxy- oder aminofunktionelle Aziridinoverbindungen in Frage. 

[0033] Neben diesen Methoden zur Synthese von Aziridinoverbindungen finden sich in den folgenden Monographien 
sowie in den darin zitierten Literaturstelien eine Vielzahl von moglichen Synthesevarianten zum Aufbau und zur Deri- 
valisierung oder Modifizierung von Aziridinoverbinungen. Die bevorzuglen Vertreter der Aziridinosilikone sowie noti- 

15 genfalls deren Vorstufen sind nach den dort beschriebenen Vorgehensweisen darstellbar, wobei einige dieser Methoden 
voiri Fachinann sinnvoll an/upassen sind: R. C. Elderfield, "Heterocyclic Compounds" Vol. 1, S. 61-77 Wiley 1950; 
Houben-Weyl "Methoden der Organischen Cheniie", Bd. XI/2 S. 223-264, Thieiiie 1958; O. C Denner, G. E. Ham, 
"Ethyleniminc and other Aziridincs", insbcsondcrc S. 106-205 sowie S. 340-393, Academic Press 1969; Houbcn-Wcyl 
"Methoden der Organischen Chemie", Bd, El 6c, S. 370-667, Thieme 1992; Ulmanns Encyclopedia of Industrial Che- 

20 mistry 5*^ Ed. Vol. A3, S . 239-243. 

[0034] Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung hartbare Massen auf der Basis der erfindungsgemaBen N-Alkylaziri- 
dinoblockcopolymeren, insbesondere zweikomponendge Dentalmassen, wobei diese nach der Mischung der Kompo- 
nenlen, jeweils bezogen auf 100 Masseteile, enthalten: 

25 (A) 30 bis 97, bevorzugt 40 bis 89, besonders bevorzugt 45 bis 80,5 Masseteile von mindestens einem N-Alkyiazi- 

ridinoblockcopolymer mit Molniassen irn Bcrcich von 500 bis 50000g/Mol und A/JridinoaquivalentTnasscn iin 
Bereich von 250 bis 25 000 g/Aquivalent 

(B) 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 Masseteile von Startersubstanzen, die geeignet sind, 
die Aushartung der N-Alkyiaziridinoblockcopolymeren zu bewirken, 
30 (C) 1 bis 35, bevorzugt 5 bis 25, besonders bevor/ugt 8 bis 20 Masseteile von organischen Verdiinnungsmitlcln, 

(D) 1 bis 50, bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30 Masseteile von Modifikatoren, einschlieSlich Fuli- 
stoffen, Farbstoffen, Pigmenten, Thixotropiemitteki, RieBverbesserern, polymeren Eindickern, oberflachenaktiven 
Substanzen, Geruchsstoffen und (jeschmacksstoffen. 

35 [0035] Die durch homogene Mischung der Katalysatorkomponente und der Basiskomponente erzeugte Zubereitung 
besitzt beispielsweise eine Verarbeitungszeit bei Raumtemperatur zwischen 0,5 bis 10 Minuten und die so heigestellte 

Zubereitung hartet beispielsweise in einem Temperaturbereich von 23 bis 36°C innerhalb einer Zeitspanne von einer bis 
20 Minuten zu einer elastisch deformierbaren Masse mit einer Shore A-Hiirte von mindeslens 20 aus. 
[0036] Im Falle von zweikomponenugen Massen werden die Bestandieile (A) bis (D) vor der Mischung auf die Basis- 
40 und die Katalysatorkomponente so aufgeteilt, dass der Bestandteil (A) vollstandig in der Basiskomponente und der Be- 
standteil (B) vollstandig in der Katalysatorkomponente enthalten ist. Die Bcstandtcilc (C) und (D) konnen anteilig in den 
Komponenten vorliegen. 

[0037] Das Mischungsverhaltnis kann in einem weiten Bereich uber die Zusamniensetzung der beiden Komponenten 
eingestellt werden, wobei sich Mischungsverhalinisse von Katalysator- zu Basiskomponente von 1 : 1 bis 1 : 5 als beson- 
45 ders praktikabel erwiesen haben. 

[0038] Die Anteile der einzelnen Bestandteile (A) bis (D) sind innerhalb der angegebenen Grenzen so einzustellen, 
dass eine giinstige Verarbeitbarkeit hinsichllich Mischungsverhaltnis und FlieBverhalten gewahrleistet ist und die Krite- 
rien fur die gewunschte Verarbeitungszeit, die Aushartungszcit und die mechanischen Eigenschaflen der ausgeharteten 
Masse eingehalten werden. 

50 [0039] Bestandteil (A) enthait die eriindungsgemaBen N-Alkylaziridinoblockcopolymere. Die Ver^vendung von Gemi- 
schen von N-Alkylaziridinoblockcopolymeren mit unterschiedUchen Molmassen und Aziridinoaquivalentmassen ist 
moglich und wird zur Einstcllung der Eigcnschaftcn der Massen gcnutzt. 

[0040] Zur Einstcllung der gcwunschlen mechanischen Eigenschaflen der ausgeharteten Massen konnen die erfin- 
dungsgemaBen Zubereitungen Verbindungen mil Polyethersu-uktur ohne Silikonblocke und mil mindeslens einer und be- 

55 vorzugt zwei N-Alkylaziridinogruppen enthalten. 

[0041] Diese zusatzlich verwendbaren N-Alkylaziridinopolyether konnen Aziridinoaquivalentmassen von 250 bis 
lOOOOg/Aquivalcnt bcsitzen, wobei die Polyclhcr-Cjrundkorpcr Homopolymcrc aus Ethylcnoxid, Propyicnoxid oder 
'letrahydrofuran, statistische Co- und 'lerpolymere der genannten Monomeren und bzw. oder Blockcopolymere aus 
Ethyienoxid und Propylenoxid sein konnen. 

60 [0042] Als Startersubstanz gemaB Bestandteil (B) der gemischten Zubereitung kommen eine Reihe von Verbindungen 
in Betracht, wenn sie die Kriterien hinsichllich Abbindegeschwindigkeit und resultierenden Elastomereigenschaften er- 
fullen. 

[0043] So sind fiir die Verwendung in zweikoniponentigen Abfoniimassen, die auf den vorstehend beschriebenen Po 
lyetherderivalen beruhen, solche Startersubstanzen geeignet, die eine Aushartung der gemischten Zubereitung in einem 
65 Zeitraum von 1 bis 20 Minuten zu einem elastischen Festkorper ennoglicht, wobei dieser Festkorper die Anforderungen 
an eine elasiische Abformmasse gemaB DIN/EN 2482 erfulli und eine Shore A-Harte (DIN 53 505) von mindeslens 20 
nach 24 Siunden Lagerzeit besiizl. 

[0044] Als Starter der Katalysatorkomponente konnen viele der bekannten Starter eingesetzi werden. ZweckmaBiger- 
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weise verwendet man solche Starter bzw. Startersysteme, die eine einfache Einstellung des Aushartungsverlaufs zulas- 
sen, keine Nebenwirkungen erzeugen und die reproduzierbare Erreichung der erforderlichen Niveaus der mechanischen 
Eigenschaften ermdglichen. 

[0045] In der DE-C-914 325 wird die Verwendung von Oxonium-, Ammonium- und Sulfoniumsalzen als Slartersub- 

stanzen vorgeschlagen. 

[0046] Eine zusammenfassende Darstellung der fur die Aushartung von N-Alkylaziridinoverbindungen verwendeten 
Startersubslanzcn isl. in O. C. DERMER, G. E. HAM, "Ethylcnirninc and other Aziridincs" Academic Press (1969) cnt- 
h alien. 

[0047] Als prinzipiell geeignete Polymerisationsausloser haben sich demnach eine groBe Anzahl von Verbindungs- 
kiasscn und Vcrbindungcn erwicscn. In der praktischcn Anwendung der kationischcn Polymerisation von Aziridinopo- 
lyethem ist es aber sehr schwierig, den gewunschten Abbindeverlauf mil ausreichend langer ^^rarbeitungszeit und 
schneller Endaushartung einzustellen. Dieses Ziel kann durch die Verwendung von speziellen Trisalkylsulfoniumsalzen 
erreicht werden, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 110 429 beschrieben sind. 

[0048] Unter Verwendung von speziellen Trisalkylsulfoniumsalzen sind die Kriterien der die Hartungsgeschwindig- 
keit und der Eigenschaften des eiastischen Festkorpers prinzipiell erreichbar. 

[0049] In der Patent an nieldung DE- 100 18 918 werden Slarler beschrieben, die der Katalysalorkoinponenle einen le- 
diglich geringen Siiuregrad verleihen und die eine gut einstellbare, relativ lange Verarbeitungszeil nach erfolgler Mi- 
schung von Basiskomponcntc und Katalysatorkomponcntc crmoglichcn. 

[0050] Startersysteme dieses Typs sind geeignet, die erfindungsgeniaBen Basispasten in der notwendigen Geschwin- 
digkeit auszuharten. Durch ihre Verwendung sind die gewunschten Eigenschaften des eiastischen Festkorpers erreichbar. 
[0051] Die Patentanmeldung DE-19942459 beschreibt Elastomennassen mit verbesserter Katalysaiorkomponente, 
die sich durch eine erhohte Dehnbarkeit auszeichnen. (jemaB dieser Erfindung werden Borsaurekomplexe als Starter ein- 
gesetzt. Diese Starter haben sich fiir die Aushartung der N-Alkylaziridinopolyether gemiifi vorliegender Erfindung be- 
sonders bewahrt und werden mit Vorteilen gegeniiber anderen Startersystemen eingesetzt. 

[0052] Als organisches Verdiinnungsmiltel entsprechend Bestandteil (C) werden Polyetherpolyole, wie Polypropyien- 
glykole odcr Mischpolyethcrolc mil. Tctrahydrofuran- und/odcr Elhylcnoxid- und/odcr Propylcnoxid-Einhcilcn, Polyc- 
sterpolyole, wie Polycaprolactondiole und Polycaprolactontriole, Polycarbonaldiole, aliphatische Ester, Ole, Fette, 
Wachse, aliphatische Kohlenwasserstoffe, araliphatische Kohlenwasserstotfe sowie ein- oder mehrfunktionelle Ester 
von mehrwertigen Sauren, wie Phthalsaure oder Ziu-onensaure oder Ester oder Amide von Alkylsulfonsauren und Aryl- 
sull~onsaurcn verwendet., 

[0053] Weiterhin sind flussige Organosiloxane, wie Polydiniethylsiloxane unterschiedlicher Kettenlange einsetzbar. 
[0054] Weitere gemaB diesem Bestandteil einzusetzende Verbindungen geniigen den nachfolgenden allgemeinen 
Strukturen: 
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wobci bcdeutcn: 

Q = cine a,Ci>-radikalische Polyethcrkette der Fonnel (3): 
-[0-CgH2g]h- (3); 



R5 = OH, ORl, 0-C(0)-Rl, 0-C(0)-NHRl; 

g = 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 7; 

h = 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500, besonders bevorzugt 1 bis 200; 

a = 0 oder 1 ; 

f = eine ganze Zahl von 0 bis 1000, bevorzugt 1 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 50; 
n = eine gan/e Zahl von 1 bis 10, bevor/ugl. 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3; 
p = eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevor/ugl 3 bis 500; 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10; 
r = eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500. 

[0055] In Abhangigkeit vom Hersteliungsverfahren kann die Polydispersitai der Polyetherblocke 1,1 bis 20 und bevor- 
zugt 2 bis 10 betragen. 

[0056 J Der Polyeiherblock kann ein Homopolymer, ein Copolymer oder auch ein Terpolymer sein. Die Mischpolyme- 
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risate konnen altemierend oder statistisch aufgebaut sein bzw. alternierende und statistische Mischpolyetherblocke besit- 
zen, die ggf. mit Homopolymer-Polyelherblocken verbunden sind. 

[0057] Bevorzugte Polyetherblocke sind Polytetrahydrofuran, Polypropylenoxid, statistische Gopolymere aus Ethy- 
lenoxid und Tetrahydrofuran, aus Propylenoxid und Tetrahydrofuran, aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Blockcopoly- 
5 mere aus Ethylenoxid und Propylenoxid und statistische Terpolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Tetrahydrofu- 
ran. 

f0058] Der Katalysatorkoinponcnic wie auch dcr Basiskomponentc konnen Modifikatorcn, cntsprcchend dcin Be- 
standteil (D) in einern weitcn Kon/cntrationsbcreich zugcsctzt wcrdcn. 

[0059] Diese Modifikatorcn sind meist feinteilige FulistofFe, wie Alumosilikate, Fallungskieselsauren, Quarzinehl, 
10 Wollastonit, Glimmcmichl und Diatomecncrdc, sowic Farhstoffc und Pigmcntc, dcrcn Zusatz cine bcsserc Bcurtcilung 
der Mischgute ermoglicht und die Verwechslungsgefahr vermindert, Thixotropiemittel, wie feindisperse Kieselsauren 
und andere das FlieBverhalten beeinflussende Zusatze, wie polymere Eindicker, weiterhin oberfiachenaktive Substanzen 
zur Einstellung des AnflieBverhaltens so wie GeruchsstofFe und Geschmacksstoffe. 

[0060] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Katalysalor- 
15 komponente und der Basiskomponente fur das Verkleben von Substraten, fur das Abdichten, das Beschichten und das 
VergieBen eingesetzt werden. 

[0061] Die erfindungsgemaBen Massen sind besonders geeignet als dentale Abfomiinassen, BissregisLriermassen, Mo- 
dcllmatcrialicn, provisorischc Vcrschlussmasscn, Matcrialicn zur Hcrstcllung von provisorischcn Kronen und Briickcn 
sowie Dubliermassen. 

2U [0062] Dabei kann die Dosierung der beiden Komponenten nach Sicht, wie liber Stranglangenveigleich, nach Gewicht, 
uber vordosierte Packungseinheiten und nachfolgende Handanmischung, aus Doppelkammerkartuschen mit statischem 
Mischrohr oder mittels Volumendosieranlagen mil nachgeschaltetem statischem oder dynamischem Mischer erfolgen. 
[0063] Zur Erzielung optimaler Ergebnisse ist eine hohe Mischgute erforderlich. Dagegen ist die Toleranz des Mi- 

schungsverhaltnisses im allgemeinen relativ groB und kann beispielsweise bei einem vorgegebenen Verhaltnis von Ka- 
25 talysatorkomponente zu Basiskomponente von 1 : 5 den Bereich 0,8 bis 1,2 : 5 umfassen, ohne dass einsatzbeschran- 
kcndc Eigcnschaftsandcrungcn fcsLslellbar sind. 

[0064] Gegenstand der Erfindung sind auch Behaitnisse und Mischvorrichtungen, enthaltend die aus den erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen hergestellten Massen, insbesondere Dentalmassen, wie Kartuschen, Beutel, Abformloffel, siati- 
sche und dynamische Mischer bzw. Mischgerate. 
30 [0065] Die Erfindung wird durch die nachfolgcndcn Bcispiclc nahcr crlautcrt, ohne dass sic (lurch dicsc bcschrankt 
werden soli. 

Beispiele 

35 Synthesebeispiel 1 

Darstellung eines Polyelher-Silicon-Polyether-Block-Copolymers aus einem H-terminierten Silikonol und einem Poly- 

ethylenglykol-inono-allylelher 




[0066] 100 g cincs Sihkonols DMS-H21 (GclcsO [M = 6000; 0,017 Mol] wcrdcn mil 50 ml Toluol, 5 mg Hcxachloro- 
platinsaurc in i-Propanol und 15 g Polycthylenglykol-iiionoallylcthcr (Glarianl) [M = 450; 0,034 Mol] vcrsclzl. Die Mi- 
schung wird auf 50°C erhitzt, nach einigen Stunden wird die Temperatur auf 70*'C erhohl und solange bei 70**C gehalien, 
55 bis die UmsatzkonUroUe mittels IR-Sf)ektroskopie das Verschwinden der C=C-Doppelbindung anzeigt. Nach iibiicher 
Aufarbeitung und Produklisolierung verbleiben 1 10 g eines klaren, farblosen Triblock-Polymers mil der 0H-7^hl 16,3. 



60 



65 



10 



DE 100 26 852 A 1 

Synthesebeispiel 2 

Darstellung eines Acrylat-terminierten Polyether-Silikon-Poly ether Blockcopolymers aus dem enisprechenden Blockco- 

polymer-diol 




[0067] 100 g cincs Silikonols aus Synthesebeispiel 1 [OHZ = 16,3; M = 6900; 0,0145 Mol] werdcn stabilisicrt und mit 
200 ml Cyclohexan und 4,18 g Acrylsaune [M = 72,06; 0,058 Mol] versetzl. Die Reaktionsmischung wird am Ruckfluss 
gekocht, bis sich kein weiteres Wasser mehr abscheidet und der Riicklauf wasserklar kondensiert. Nach iiblicher Aufar- 
beitung und Produktisolierung verbleiben 98 g eines klaren, farblosen Acrylat-Blockcopolymers. 

Synthesebeispiel 3 

Darstellung eines Aziridino-Block-Copolymers aus einem Acrylat-terminierten Polyether-Silikon-Polyether-Blockco- 

polymcr 




[00681 100 g cincs Silikonols aus Synthesebeispiel 2 [M = 7000; 0,0143 Mol] werdcn mil 50 ml Toluol verset/.t. Bei 
3(r(: tropft man 1,3 g Aziridin [M = 43,07; 0,029 Mol] zu. Die Mischung wird auf 5(r(: erhitzt, nach funf Stunden wird 
auf 1(X)"C erhohl und solange bei lOiTC gehalten, bis die UmsatzkontroUe mittels IR-Speklroskopie das Verschwinden 
der Doppelbindung anzeigt. Nach ublicher Aufarbeitung und Produktisolierung verbleiben 100 g eines klaren, farblosen 
Aziridinosilikons. 

Synthesebeispiel 4 

Darstellung eines Polyether-Silicon-Poly ether-Block- Copolymers aus einem H-terminierten Silikonol und einem Poly- 

ethylenglykol-mono-allylether 




[0069] 100 g eines Silikonols Modifier 705 (Hanse Chemie) [M = 12500; 0,08 Mol] werden mit 50 ml Toluol, 5 mg 
Hexachloroplalinsaure in i-Propanol und 5,6 g Polyelhylenglykol-niono-allyleLher (Glariant) [M = 350; 0,016 Mol] ver- 
set/.l. Die Mischung wird aur50°C erhitzt, nach funf Stunden wird auf 70°C erhohl und solange bei 70°C gehalten, bis 
die UmsatzkontroUe mittels IR-Spektroskopie das Verschwinden der Doppelbindung anzeigt. Nach ublicher Aufarbei- 
tung und Produktisolierung verbleiben 102 g eines klaren, farblosen Triblock-Polymers mit der OH-Zahl 8,5. 
[0070] Die Umsetzung in das Aziridinoderivat erfolgte nach Beispiel 13 der US-PS-34 53 242. 
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Synthesebeispiel 5 

Darsteilung einesPolyether-Silicbri-Polyether-Block-Copolymers aus einem H-terminierten Silikondl und einem 
Poly(ethyIenglykol-co-propyIenglykol)-mono-allylether 

5 



10 




15 [0071] 100 g eines Silikonols DMS-H21 (Gelest) [M = 6000; 0,017 Mol] werden mit 50 ml Toluol, 5 mg Hexachloro- 
platinsaure in i-Propanol und 68 g Unisafe PKA-5013 (NOP) [M = 2000; 0,034 Mol] versel/L Die Mischung wird auf 
50°C erhilzl, nach funf Stunden wird auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, bis die UinsalzkonlroUe niillelsIR- 
Spcktroskopic das Vcrschwindcn dcr Doppelbindung anzcigt. Nach ublichcr Aufarbcitung und Produktisolicrung vcr- 
bleiben 165 g eines leicht iriiben, farblosen Triblock-Polymers niit der OH-Zahl 11,2. 

20 [0072] Die Umsetzung in das Aziridinoderivat erfoigte nach Beispiel 13 der US-PS-34 53 242. 

Synthesebeispiel 6 

Darsteliung eines Polyether-Silicon-Polyether-Block-Copolymers aus einem H-terminierlen Silikonol und einem 
25 Poly(ethylenglykoi-co-tetramethylengiykol)-mono-allyiether 




35 

[0073] 100 g eines SiUkonols DMS-ri21 (Gelest) [M = 6000; 0,017 Mol] werden mil 50 ml Toluol, 5 mg Ilexachloro- 
platinsaure in i-Propanol und 81,6 g Unisafe PKA-7302 (NOP) [M = 2400; 0,034 Mol] versetzt. Die Mischung wird auf 
50**C erhilzl, nach fiinf Stunden wird auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, bis die UmsalzkonlroUe miltelsIR- 
Spektroskopie das Verschwinden der Doppelbindung anzeigt. Nach iiblicher Aufarbeilung und Produktisolicrung ver- 
40 bleiben 178 g eines leichL Lriiben, farblosen Tribkxik-Polymers mil der OH-Zahl 10,4. 

[0074] Die Umscl/ung in das A/.iridinodcrival crfolgtc nach Beispiel 13 dcr US-PS-34 53 242. 

Herstellungsbeispiele Dentalmassen 

45 [0075] Die nachfolgend beschriebenen Katalysaiorkomponenten wurden im 100 g-MaBsiab hergestelll. Die Herslel- 
lung der Basiskomponenten, die in Tabelle 1 beschrieben sind, erfoigte im 500 g-Mafistab. 

An wendungsbcispielc 

50 Herstellung der Katalysatorkomponenten 

Anwcndungsbcispicl 1 (Kl) 

[0076] In einem Laborkneier wurden 44 g Acetyltributylcitrai gemafS Bestandteil (C) voigelegl und 20 g P-(S-Lauryl- 
55 S-ethylsulfonium)buiyronitrilfluoroborat gemaB Bestandteil (B) (s. US-41 67 618) eingelost. In diese Mischung wurden 
12 g Dialomeenerde und 24 g pyrogener Kieselsaure (HDK H 2000, Fa. Wacker), beide gemaB Bestandteil (D) eingear- 
bcitct. 



Anwendungsbeispiel 2 (K2) 

60 

[0077] In einem Laborkneier wurden 61,1 g eines Poly(-eihylen, -propylen)glykols gemaB Bestandteil (C) mit einer 
Molmasse von 3400 g 1 Mol vorgelegi und schrittweise 21 g einer hydrophobierien Pallungskieselsaure gemaB Bestand- 
teil (D) (Sipemat D 17, Fa. Degussa) zugegeben. 

[0078] 9,9 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat gemaB Bestandteil (B) wurden in 5 g desiiUiertem Wasser gelost und 
65 der pastenfbrmigen Mischung zugesetzt. Nach Homogenisierung erfoigte die Zugabe einer Paste bestehend aus 2 g Zink- 
oxid gemaB Bestandteil (B) und 1 g Poly(-ethylen, -propylen)glykol gemiiB Bestandteil (C) mil einer Molmasse von 
3400 g/Mol. Die Paste wurde nach der letzien Zugabe noch eine Stunde geknetet. 
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Anwendungsbeispiel 3 (K3) 

[0079] In einem Laborkneter wurderi 19 g hydrophobierte Fallungskieselsaure gemSB Bestandteil (D) (Sipemat D 17, 
Fa. Degussa) in 31 g eines Polypropylenoxiddioi gemaB Bestandteil (C) mit einer Molmasse von 2000 g 1 Mol eingear- 
beitet. Dieser pastenformigen Mischung wurde die Losung einer Komplexverbindung gemaB Bestandteil (B), heigestellt 
aus 3,6 g Borsaure und 17 g Salicylalkohol, in 29,4 g Polypropylenoxiddioi gemafi Bestandteil (C) zugegeben und die 
Paste cine Stunde geknctet. 

[00801 In Tabellc 2 sind die Mischungen /usammcngestelll, die unter Verwendung dcr beschricbenen Kalalysatorkoin- 
ponenten und der in Tabelle 1 beschriebenen Basiskomponenten im jeweils angegebenen (jewichtsverhaltnis untersucht 
wurdcn. 

[0081] Die angegebenen Mischungen wurden durcli Anspateln auf den Mischblock innerhalb von 30 Sekunden zube- 
reitet und zur Bestimmung der in Tabelle 2 zusammengestellten Eigenschaften eingesetzt, 

Tabelle 1 

ZusaTiiniensel/ung der Basiskomponenten 



Verbindung 


gemaB 
Bestand- 
teil 


B1 


B2 


B3 


84 


85 


86 


Gew.-% 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 3 


(A) 


59,3 










8,3 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 4 


(A) 




63,2 






50,1 


55.1 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 5 


(A) 








57,6 






N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 6 


(A) 






54,3 




9,8 




Dimethylsiloxan AK 50 mit 
einer Viskositat von 50 mPas 


(C) 


10,1 


4,1 






4,9 


10,0 


Dimethylsiloxan AK 5000 mit 
einer Viskositat von 5000 mPas 




6,3 


5,7 






9.2 


2,8 


Quarzpulyer 

(Silbond TST 600, Frechen) 


(D) 






25,7 


34,8 


24,8 




Diatomeenerde 


(D) 


24,3 


27,0 


10,0 






23,0 


Silikon-Polyether-Blockpolymer 
(Silwet L 7280, Fa. Witco) 


(C) 






1,8 


2.6 


1,2 


0,8 


Dibenzyltoluol 


(C) 






2,0 


5,0 






Gemisch aus Bisaziridinopoly- 
ethern mit einer mittleren Imi- 
noaquivalentmasse von 3100, 
hergestellt aus einem Poly- 
etherdiol, das aus Ethylenoxid- 
und Tetrahydrofuran-Einheiten 
im Molverhaltnis 1 : 3,5 be- 
steht, mit einem Gehalt an cy- 
clischen Polyethem von 0,27 % 








6,2 









[0082] Die erfindungsgemaBen Basiskomponenten gemaB Tabelle 1 zeichneten sich durch eine sehr gute Lagerbestan- 
digkeit aus. 

L0083J So lieBen sich die bei 36°C iiber eine Zeitraum von 9 Monalen eingelagerten Proben noch einwandfrei mil den 
angegebenen Kataiysatorkomponenten verarbeiten und ergaben mechanische Kennwerte des Elastomerfesikorpers, die 
um weniger als 15% von den Werten abwichen, die zu Beginn der Einlagemng gemessen wurden. 
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[0084] AUe Mischungen der erfindungsgemaBen Verwendungsbeispiele 1 bis 9 (Tabelle 2) erfUllten die Anforderungen 
an eine elastische Abformmasse und fUhrten zu FormkSipem, die nach einer Lagerzeit bei Raumtemperatur von 24 S'tun- 
den eine Shore A-Harte (s. Tabelle 2) deutlich uber 20 besaBen. 

Patentanspriiche 

1 . N-Alkylaziridinoblockcopolymcrc dcr Struklur: 



10 

R2 R2 O ^ 



\ R1 0 O 



(1) 



15 



20 



wobei bedeuten: 

Rl = H, Ci-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-ALkenyl, C2-Ci2-Alkinyl, CVCis-Alkaryl, Cy-Cis-Aralkyl oder C3-Ci2-Cycloalkyl 
und diese Reste teilweise, ganz oder gemischt mit CI oderF substituierl sein konnen und/oder 0 bis 5 Heleroatome 
aus der Gruppe O, N, S enthalten konnen; 25 
R2 = cincn Rest aus dcr Gruppe Rl und/odcr R4; 
R3 = SiRl3 0derSiRl2R4 
mit: 

R4 = ein Vertreter der allgemeinen Formel (2): 

R1 



.-A-|3fB-]5D-E-Nc/j^ 



35 



(2) 

worin: 

A = ein (n + l)-fach radikalischer gesattigter, ungesattigler oder aromaiischer, linearer, verzweigler oder cyclischer 
KohlenwassersloiTrest, der 0 bis 5 Heleroalonie aus der Gruppe 0, N, S enl.hall.en kann und I bis 18 KohlenslofT- 40 
alonie uiiifassl.; 

B = ein Vertreter der Gruppe: (), S, NRl ; . 

D = ein Vertreter der (jruppe: C(0)0, C(0)NR1, C(()), (:(S)NR1, CHj; 

H = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigler, linearer, verzweigler oder cyclischer Kohlenwasserstoll- 
rest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S, enthalten kann und 0 bis 18 Kohlenstoffatome umfasst; 45 
Q = eine a,0>-radikalische Polyetherkelle der allgemeinen Formel (3): 

-fOCgH2glh- (3) 

wobei bedeuten: 50 
g = 2 bis 20; 
h = 1 bis 1000; 
a = 0 oder 1 ; 

f = eine ganze Zahl von 2 bis 1000; 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 10; 55 
sowie 

X, y, z: jcwcils cntwcdcr 0 oder ganzc Zahlcn darstcllcn, dcrcn Summc zwischcn 1 und 10000 licgcn soli, 
mit den Einschrankungen, dass, wenn x groBer 0 isl, y oder z kleiner oder gleich x sein soil. 

2. N-Alkylaziridinoblockcopolymere nach Anspruch 1, wobei diese mindestens zwei und bis zu 10 N-Aikylaziri- 
dinogruppen pro Molektil enthalten. 60 

3. Hartbare Massen auf der Basis von N-Alkylaziridinoblockcopolymeren gemafi einem der Ansprilche 1 oder 2, 
wobei diese nach der Mischung <ier Koinponenten, jeweils be/ogen auf 100 Masseteile, enthallen: 

(A) 30 bis 97 Masseteile von mindestens einem N Alkyla/.iridinoblockcopolyiiier mit Molmassen iin Bereich 
von 500 bis 50 000 g/Mol und Aziridinoaquivalenlmassen im Bereich von 250 bis 25 ()(M) g/Aquivalent, 

(B) 1 bis 10 Masseteile von Startersubstanzen, die geeignet sind, die Aushartung der N-Alkylaziridinoblock- 65 
copolymeren zu bewirken, 

(C) 1 bis 35 Masseteile von organischen Verdunnungsmitleln, 

(D) 1 bis 50 Masseteile von Modifikatoren. 
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4. Zweikomponentige Dentaimassen, enthaltend N-Alkylaziridinoblockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 
bis 2, bestehend aus einer Basiskomponente und einer Katalysatorkomponente, wobei die durch homogene Mi- 
schung der Katalysatorkomponente und der Basiskomponente erzeugte Zubereitung eine Verarbeitungszeit bei 
Raumtemperatur zwischen 0,5 bis 10 Minuten besitzl und die Zubereitung in einem Temperaturbereich von 23 bis 

5 36*'C innerhalb einer Zeitspanne von einer bis 20 Minuten zu einer elastisch deformierbaren Masse mit einer Shore 

A-Harte von mindestens 20 aushartet. 

5. Vcrwendung der N-Alkylaziridinoblockcopolymcrc gcmaB cinein der Anspruche 1 bis 2 fur die Herslcllung von 
hartbarcn Masscn. 

6. Verwendung der N-Alkylaziridinoblockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 2 fiir die Herstellung von 
10 Dentaimassen. 

7. Verwendung der Massen nach einem der Anspruche 3 und 4 zum Verkleben, Beschichten oder VergieBen von 
Substraten sowie im Denlalbereich, insbesondere als dentale Abformmassen, Bissregistriennassen, Modellmateria- 
lien, provisorische Verschlussmassen, Materialien zur Herstellung von provisorischen Kronen und Brucken sow^ie 
Dubliermassen. 

IS 8. Behaltnis, enthaltend mindestens eine Masse nach mindestens einem der Anspriiche 3 und 4. 
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